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Na vzorcích čistého hliníku (99,95 Goodfellow) byly provedeny experimenty pro ověření 
různých anodizačních technik. Jako elektrolyt byl použit roztok kyseliny šťavelové, anodizační 
napětí dosahovalo hodnot od 20 V do 60 V, přičemž po celou dobu anodizace byl měřen průběh 
proudu. Prostřednictvím FEG – SEM byl popsán vliv přípravy hliníkového substrátu, délky 
anodizace a anodizačního napětí na parametry připravené struktury.  
Připravené oxidické vrstvy se vyznačovaly rovnoměrně uspořádanými póry o průměru                
20 – 30 nm v závislosti na velikosti anodizačního napětí. Metodou postupného snižování pórů 
bylo dosaženo struktury s póry o průměru 10 nm. Aplikací následného chemického a 
elektrochemického leptání oxidické vrstvy bylo dosaženo rozšíření pórů na 80 nm při zachování 
pravidelně uspořádané struktury. 
Byly také zjišťovány možnosti elektrodepozice kovů do pórů připravené struktury bez nutnosti 
odleptat oxidickou membránu od hliníkového substrátu. Byly vyzkoušeny možnosti 
elektrodepozice za použití stejnosměrného, pulsního i symetrického a nesymetrického proudu. 
Výsledná struktura výrazně závisela na předchozí úpravě oxidické membrány. Jestliže byla na 
porézní vrstvu aplikována metoda ztenčování bariérové vrstvy snižováním napětí a následné 
chemické leptání, byly připraveny dlouhé nanodráty vyplňující většinu membrány. Nanášením 
kovu nesymetrickým střídavým proudem do matrice připravené metodou postupného snižování 
napětí byly připraveny velmi krátké nanodráty vyplňující většinu oxidické vrstvy. 
 
Klíčová slova 





Series of anodization experiments was conducted on pure aluminium (99,95 Goodfellow) 
substrates with the aim to map the possibilities and evaluate available techniques. Oxalic acid 
electrolyte was used for anodization at different voltage levels ranging from 20 to 60V, while 
current was always measured continuously during the experiment. The influence of substrate 
surface treatment, time and grain size of the substrate was documented for as anodized oxide 
structures using FEG-SEM. Well aligned and evenly distributed pores of the diameters ranging 
20- 35 nm were achieved. Extremely fine pores down to 10 nm were achieved using the step-
down technique governed by current limitation. Further post-anodizing treatment was evaluated – 
pore widening by chemical and electrochemical etching, which resulted in pores 80nm wide.  
The feasibility of electrodeposition of metallic wires directly into the AAO structure without 
substrate removal was evaluated. DC, AC symmetric and non-symmetric voltage setups were 
used. The deposition experiments results varied strongly depending on the post anodization 
treatment. For combination of pore-widening after anodizing with step-down stage, the 
deposition of copper nanowires was achieved. For simple step-down procedure, creation of very 
fine copper particles was realized using non-symmetric AC deposition. 
Further experiments and feasibility of metals electrodeposition in the AAO pores without 
substrate removal is discussed. 
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1 CÍLE PRÁCE  
 
 Cílem teoretické části práce je vytvoření přehledného shrnutí různých metod a možností 
přípravy hexagonálně uspořádaných porézních membrán oxidu hlinitého na hliníkovém substrátu 
za použití anodizace, tedy elektrolýzy, kdy je pozorovaný vzorek zapojen v obvodu jako anoda. 
Jednotlivé způsoby přípravy těchto oxidických vrstev se liší jak volbou použitého elektrolytu, tak 
výškou anodizačního napětí. Dále jsou v teoretické části popsány možnosti elektrolytického 
nanášení kovů do pórů AAO. 
 Experiment se zaměřuje na přípravu porézní oxidické vrstvy na substrátu v podobě 
hliníkového plechu ve dvou různých elektrolytech – v roztoku kyseliny sírové a v roztoku 
kyseliny šťavelové. Následně je ověřováno několik postupů na depozici kovu, konkrétně mědi, 
do připravených pórů. 







 I přesto, že hliník je sám o sobě poměrně odolný vůči atmosférické korozi, je často úprava 
jeho povrchu důležitou součástí výrobního procesu hliníkových součástí. Důvodem tohoto 
technologického kroku jsou jak důvody z hlediska funkčnosti součásti (odolnost vůči korozi, 
odolnost vůči otěru či zvýšení tvrdosti povrchu), tak důvody estetické (barvení povrchu součástí). 
K tomuto účelu lze využít několika různých metod, jako je mechanické broušení a leštění, 
elektrochemická oxidace (eloxování) nebo využití povrchových nátěrů. 
 Jedním z nejčastějších způsobů úpravy povrchu hliníku je jeho elektrochemická oxidace 
prováděná obvykle v roztoku kyseliny sírové. Na povrchu součásti se díky probíhající elektrolýze 
vytvoří tenká vrstva oxidu hlinitého. Ten chrání součást proti korozi v mírně kyselém prostředí a 
zvyšuje její odolnost proti otěru. Dále činí povrch výrobku elektricky nevodivým, navíc může být 
eloxování prováděno i z estetických důvodů pro získání různě zabarveného povrchu. 
 Eloxování hliníku začalo být využíváno už na počátku minulého století a jeho využití se 
rychle rozšířilo do mnoha průmyslových odvětví. Ochranného oxidického povlaku hliníku se 
využívá např. jak pro ochranu hliníkového nádobí, tak i pro povrchovou úpravu karoserií aut [1]. 
 V 50. letech minulého století byla zjištěna závislost mezi použitým anodizačním napětím 
a výslednou velikostí pórů připravené struktury. V roce 1995 Masuda a Fukuda popsali postup 
dvoustupňové anodizace za účelem přípravy organizované struktury oxidu hlinitého v 0,3 M 
roztoku kyseliny šťavelové při napětí o velikosti 40 V. Dokázali, že ačkoli uspořádání pórů není 
na povrchu vzorku zcela pravidelné, s rostoucí tloušťkou vrstvy se organizovanost struktury 
zvětšuje. Pro takto a podobně připravenou vrstvu oxidu se v literatuře používá označení PAA – 
Porous Anodic Alumina. Nejlépe organizované struktury se pak dosáhne odleptáním připravené 
vrstvy v roztoku H3PO4 a CrO3 a následnou druhou anodizací. Poté byly popsány další postupy, 
jak dosáhnout pravidelně uspořádaných pórů anodizací hliníku o různém průměru či hustotě. 
Jejich příprava se často liší velikostí použitého napětí či chemickým složením elektrolytu. Takto 
připravené vrstvy lze využít jako matrice pro přípravu nanodrátů s širokou škálou využití [1]. 
 Nanesením krátkých drátů Ni, Co, Fe (případně jejich vzájemných kombinací) lze 
dosáhnout zajímavých magnetických vlastností. Takovéto nanodráty nanesené na nejčastěji 
polovodivém substrátu (např. křemíkovém) lze využít pro výrobu paměťových úložišť, RAM 
zařízení nebo pro výrobu zařízení pro přenos a zpracování signálu. Hlavní výhodou těchto 
zařízení jsou jejich malé rozměry a obvykle nízká energetická náročnost. Uhlíkové nanodráty, 
které lze v dostatečné délce, malém průměru a téměř bez defektů vyrobit jen s použitím PAA jako 
matrice, lze využít jako biokompatibilní senzory [2]. 
 Další možné využití PAA je v oblasti elektroluminiscenčních zařízení. V tomto případě se 
ale do pórů nenanáší kovy, ale molekuly organických látek [1].  PAA lze využít také pro výrobu 
mikroreaktorů, kde tato porézní oxidická vrstva slouží sama jako katalyzátor, případně jako 
matrice pro jejich výrobu. Jejich velkou výhodou je snadný difuzní přenos látky póry. Tyto 
mikroreaktory lze využít např. pro rozklad amoniaku [3]. 
 Připravený PAA lze také využít jako jemné membrány, které lze získat odleptáním tzv. 
bariérové vrstvy, která uzavírá dna pórů, i původního hliníkového substrátu. Tyto membrány lze 
využít např. pro přenos elektrolytu v lithiových  bateriích. Vzhledem k tomu, že se PAA 
vyznačuje citlivostí elektrických vlastností na vlhkost, lze ho využít také pro výrobu 
mikrosenzorů vlhkosti [1]. 
 Nespornou výhodou využití PAA jako matrice pro přípravu nanomateriálů je 
univerzálnost postupu. Změnou podmínek anodizace hliníku lze kontrolovat průměr pórů (a tím 
průměr vyrobených nanodrátů), do pórů lze pak nanášet širokou škálu kovů. To znamená, že při 
zachování stejné technologie lze připravit struktury s velmi různými fyzikálními i chemickými 
vlastnostmi. Výhodou těchto materiálů je i ekonomická nenáročnost jejich výroby v porovnání s 
jinými technologiemi [1, 2].  
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 Základním principem elektrolýzy jsou chemické změny na elektrodách, k nimž dochází 
průchodem elektrického proudu kapalinou, do níž jsou elektrody ponořeny. Tyto změny jsou 
způsobeny tzv. disociací elektrolytu, kdy v kapalině působením proudu vzniká směs aniontů a 
kationtů. Anionty se pak vlivem působícího proudu pohybují směrem ke kladné elektrodě, 
kationty směřují k záporné elektrodě. Na elektrodách potom probíhají chemické děje, které se 
odehrávají buď mezi ionty roztoku navzájem, nebo mezi ionty roztoku a samotnými elektrodami 
[4]. 
 Při disociaci vodného roztoku kyseliny dochází vlivem elektrického proudu k následující 
reakci (1)[4]: 
  
     HA + H2O →A- + H3O+,    (1) 
 
kde HA zastupuje jednomocnou kyselinu a A- anion vzniklý disociací kyseliny. 
Sílu elektrolytu vyjadřuje tzv. disociační konstanta, kterou lze spočítat prostřednictvím 
rovnovážných aktivit jednotlivých složek roztoku pomocí rovnice (2). Čím menší hodnotu má 





,     (2) 
 
 kde aAB je rovnovážná aktivita disociované látky a aA, aB jsou rovnovážné aktivity 
disociovaných iontů. V případě potřeby lze rovnovážné aktivity nahradit vztahem (3) zahrnujícím 











,    (3) 
 
kde [AB] je koncentrace disociované látky, [A], [B] koncentrace disociovaných iontů a γAB 
zastupuje aktivitu disociované látky, γA a γB pak aktivity disociovaných iontů. 
 V elektrolytu kromě chemických reakcí probíhá i již zmíněný transport látky, který je 
způsoben několika mechanismy. Prvním z nich je difuze, která probíhá díky rozdílnému 
chemickému potenciálu uvnitř elektrolytu. Dalším mechanismem je vedení elektrického proudu 
transportem elektrických částic vlivem působícího elektrického pole. Třetím působícím 
elementem při transportu hmoty v elektrolytu je konvekce, tedy transport hmoty účinkem 
vnějších sil. Poslední složkou pohybu částic v elektrolytu je vedení tepla mezi částicemi soustavy 
[4]. 
 
3.2 Mechanismus tvorby pórů 
 
 Správně nastavenými podmínkami anodizace hliníku lze připravit hexagonálně 
uspořádanou pórovitou strukturu Al2O3. Toto pravidelné uspořádání lze vysvětlit vzájemným 
působením odpudivých sil mezi jednotlivými póry. Tyto síly mohou být způsobeny mechanickým 
tlakem, který vzniká při růstu oxidu na rozhraní oxid – kov [5, 6]. 
 Pro pravidelnou pórovitou strukturu je třeba rovnováha mezi rozpouštěním souvislé 
vrstvy oxidu na rozhraní oxid – elektrolyt a tvorbou oxidu na rozhraní oxid – kov. Tato rovnováha 
zajistí růst pórovité struktury a stálou tloušťku bariérové vrstvy (souvislá vrstva oxidu mezi 
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kovem a porézním Al2O3). Růst oxidu je umožněn pohybem oxidových a hydroxidových aniontů 
(O2-, OH-) skrz vrstvu Al2O3 na dně pórů a pohybem kationtů hliníku (Al3+) opačným směrem. 
Část Al3+ iontů uniká do elektrolytu, část zůstává na rozhraní oxid – elektrolyt a přispívá k růstu 
oxidické vrstvy [5, 6]. 
 Popsané procesy lze vyjádřit rovnicemi (4) až (6) [7]: 
 
    Al(kov) → Al3+(kov/oxid) + 3e-     (4) 
  2Al3+(kov/oxid) + 3H2O(kov/oxid) → Al2O3(oxid) + 6H+(oxid)   (5) 
½Al2O3(oxid/elektrolyt) + 3H+(oxid/elektrolyt) → Al3+(elektrolyt) + 3/2H2O(elektrolyt)   (6) 
 
 
3.3 Možnosti ovlivnění tvaru pórů 
 
 Kromě hexagonálně organizovaných pórů lze připravit i jinak uspořádané struktury. Efekt 
první anodizace je zde nahrazen tzv. nanoimprintingem, kdy je na povrchu materiálu vytvořen 
jemný reliéf otiskem uměle připravené matrice. Tak lze docílit pórů s nejrůznějšími průřezy, ať už 
hexagonálním, čtvercovým nebo např. trojúhelníkovým. 
 
 
3.4 Technologické postupy anodizace hliníku 
3.4.1 Výchozí materiál 
 
 Jako výchozí materiál pro přípravu PAA lze využít jak hliníkový plech o vysoké čistotě, 
tak křemíkový wafer s nanesenou hliníkovou vrstvou (a případnými mezivrstvami). Obě varianty 
mají své klady i zápory, a to jak v náročnosti jejich přípravy pro anodizaci, tak při přípravě 
vytvořené oxidické vrstvy k následné elektrodepozici kovů do pórů. 
 
 První možností přípravy PAA je anodizace hliníku např. v podobě plechu. Nespornou 
výhodou využití hliníkových plechů pro přípravu PAA je jejich dostupnost a relativně snadná a 
rychlá příprava pro anodizaci.  
 Naopak nevýhodou plechů je přítomnost nečistot, které mají negativní vliv na 
uspořádanost připravené struktury a množství jejích defektů. Proto je nutná vysoká čistota 
výchozího materiálu, což ale zvyšuje cenu připravené struktury. Dalším záporem je tvorba tzv. 
bariérové vrstvy při anodizaci. Bariérová vrstva je oxidický film pokrývající celou plochu 
anodizovaného vzorku, z níž pak vyrůstají stěny pórů. Tato vrstva pak komplikuje 
elektrodepozici kovů do vzniklé matrice, protože působí jako izolační vrstva mezi kovovým 
hliníkem a elektrolytem. Pro přípravu nanodrátů je proto třeba ji odstranit [8]. 
 Alternativou k anodizaci hliníkových plechů je nanesení tenké vrstvy hliníku 
napařováním na křemík. Hlavní výhodou tohoto výchozího materiálu je mnohem snazší 
odstranění bariérové vrstvy – při anodizaci je totiž spotřebován veškerý hliník a bariérová vrstva 
na dně pórů má zcela jiný tvar než při anodizaci hliníkové plechu – v tomto případě je tvar 
bariérové vrstvy převrácený vůči bariérové vrstvě vytvoření na hliníkovém plechu (viz Obr. 1). 



























 Mezi nevýhody tohoto výchozího materiálu patří v první řadě limitovaná délka 
připravených pórů (obvykle 2 µm), která je dána omezenou tloušťkou nanesené hliníkové vrstvy. 
Dalším problémem může být samovolné oddělování oxidické vrstvy od křemíkového substrátu v 
důsledku působících tlakových sil. Řešením tohoto problému může být pokrytí křemíku tenkou 
vrstvou jeho oxidu. Při anodizaci hliníku nedochází k oddělování jeho oxidu od substrátu, 
vznikne však bariérová vrstva stejná jako při anodizaci hliníkového plechu. Proto je vhodné 
pokrýt povrch křemíku titanem. Ten sice začne po zoxidování veškerého hliníku oxidovat také, 
reakce však neproběhne v celém jeho objemu, a tak může dále zajišťovat vodivé spojení mezi 
křemíkovým podkladem a oxidem hliníku. Převrácená morfologie bariérové vrstvy je v tomto 
případě zachována [9]. 
 




 Žíhání bývá často výchozím krokem pro přípravu hliníku k anodizaci. Vzorky jsou 
obvykle žíhány při 500 °C v dusíkaté atmosféře, aby nedocházelo k jeho oxidaci. Cílem tohoto 
kroku je sjednocení velikosti zrna, což zajistí homogenní podmínky pro růstu oxidu na celém 
povrchu materiálu. Po žíhání může být vzorek odmaštěn ultrazvukovým čištěním v acetonu nebo 





 Pro přípravu pravidelně uspořádané struktury PAA  je nutné povrch hliníkového substrátu 
upravit tak, aby se na něm nenacházela žádná zoxidovaná vrstva a jiné nečistoty. Prvním krokem 
anodizace hliníku by tedy mělo být vždy leštění, ať už mechanické, chemické či elektrochemické. 
Tímto krokem také dosáhneme nižší drsnosti povrchu, což je vzhledem k rozměru pórů oxidu 
také žádoucí. 
 Nejčastější metodou přípravy povrchu hliníku k jeho následné oxidace je elektrochemické 
leštění. Pro tento způsob lze využít více elektrolytů. Nejčastěji se používá roztok kyseliny 




chloristé v etanolu, např. 20 obj.% HClO4, 80 obj.% C2H5OH, kdy elektrolýza probíhá při napětí 
20 V.  Tento způsob přípravy povrchu substrátu k anodizaci sice vykazuje nejlepší výsledky, ale 
jeho velkou nevýhodou je přítomnost právě kyseliny chloristé. Ta se během elektrolýzy zahřívá, 
takže proces vyžaduje chlazení. Horká HClO4 totiž vykazuje silné oxidační účinky a může se stát 
nestabilní [10, 11]. 
 Další možností elektrolytického leštění je využití roztoku v literatuře uváděného jako 
„Brytal solution“, vodného roztoku 15 hm.% Na2CO3 a 5 hm.% Na3PO4. Použité napětí je pak 
výrazně nižší, pouze 2 V. Elektrolýza probíhá na rozdíl od výše popsaného způsobu při zvýšené 
teplotě, konkrétně při 80 °C. Výsledná drsnost povrchu je však horší než u předchozí metody. 




Chemické leštění  
 
 Povrch substrátu lze také upravit chemickými reakcemi. Rozšířenou variantou je použití 
roztoku, který se skládá z 15 dílů 68 hm.% HNO3 a 85 dílů 85 hm.% H3PO4. Aby leštění bylo 
účinné, musí se roztok zahřát, ideální je teplota mezi 80 °C a 85 °C. Podle (11) vykazuje tento 
způsob přípravy substrátu ještě lepší drsnost povrchu než výše popsané elektrochemické leštění v 
kyselině chloristé. I uspořádání následně připravených pórů Al2O3 se svou uspořádaností vyrovná 
elektrochemickému leštění [11]. 
 Alternativou k roztoku uvedených koncentrovaných kyselin je použití 10 hm.% roztoku 
NaOH [12].  






 Méně častým způsobem přípravy hliníku pro anodizaci je mechanické leštění. Pro to lze 




 Pro přípravu PAA lze použít několik různých postupů, které se liší ve složení elektrolytu i 
velikosti napětí. Každá z variant má své výhody i nevýhody týkající se především velikosti pórů, 
uspořádanosti struktury a možnosti kontroly parametrů (průměr a hloubka pórů). 
 
 
Anodizace v roztoku kyseliny sírové 
 
 První možností je anodizace hliníku v roztoku kyseliny sírové. Tento způsob přípravy 
PAA se vyznačuje nejvyšší hustotou pórů a jejich nejmenším průměrem [11]. 
 Velký vliv na parametry připravené struktury má samozřejmě koncentrace elektrolytu. Z 
Tab. 1 (13) lze vyčíst vztah koncentrace H2SO4 použité jako elektrolytu, aplikovaného napětí a 
průměru pórů. Se zvyšující se koncentrací roztoku se zmenšuje průměr pórů, stejný vliv má 
koncentrace elektrolytu i na jejich vzájemnou vzdálenost, viz Tab. 2 [13]. 
 
Tab. 1 Závislost velikosti pórů při anodizací v různě kncentrovaných roztocích kyseliny sírové 
při 12,5 V [13] 
 
 
Koncentrace kyseliny sírové (hm.%) Vzájemná vzdálenost pórů [nm] 
3 32,7 ± 2,8 
5 31,9 ± 3,2 
7 31,8 ± 2,9 
10 32,6 ± 4,7 
20 29,9 ± 2,4 
Tab. 2 Závislost vzájemné vzdálenosti pórů při anodizací v různě koncentrovaných roztocích 
kyseliny sírové při 12,5 V [13] 
Koncentrace kyseliny sírové (hm.%) Průměr pórů [nm] 
3 19,9 ± 1,9 
5 19,1 ± 1,9 
7 19 ± 0,5 
10 18,4 ± 5,6 
20 13,7 ± 7,8 
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 Na výsledné charakteristiky struktury mají kromě koncentrace elektrolytu vliv také 
použité napětí a teplota, při níž anodizace probíhá. Tyto proměnné ovlivňují jak průměr pórů, tak 
jejich vzájemnou vzdálenost. Obě tyto veličiny rostou při konstantní teplotě se zvyšujícím se 
napětím lineárně. Obě závislosti lze vyčíst z grafů na Obr. 3 [14]. Z těchto diagramů je také vidět, 




Anodizace v roztoku kyseliny šťavelové  
 
 Dalším způsobe přípravy PAA je anodizace v roztoku kyseliny šťavelové. V tomto 
případě je průměr pórů větší, struktura je ovšem pravidelnější než při přípravě podle předchozí 
metody [11]. 
 Při změně použitého napětí či koncentrace elektrolytu dochází i ke změnám parametrů 
výsledné struktury. Mění se jak průměr pórů, tak vzdálenost mezi nimi. Změny parametrů 
struktury při použití různých koncentrací i napětí ukazuje  










mezi póry [nm] 
0,3 30 40 80 40 
0,4 40 50 100 50 
0,5 50 80 120 40 
 
Tab. 3 Parametry pórů připravených při vybrané kombinaci koncentrace H2C2O4 a použitého 
napětí [12] 
 
Obr. 3 Závislost a) průměru pórů na napětí při různých teplotách, b) vzdálenosti mezi póry na 
napětí při různých teplotách [14] 
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 Zajímavý je fakt, že výraznější změny ve velikosti pórů v závislosti na koncentraci 
elektrolytu nastávají pouze při napětí 30 V a 50 V (změny při napětí 40 V nejsou tak podstatné), 
zatímco vzdálenost mezi póry zůstává konstantní. Tyto závislosti jsou zobrazeny v grafech na      
Obr. 4 [14]. 
 
 Z Obr. 3b je zřejmé, že nárůst vzdálenosti (Dc) mezi póry s rostoucím napětím (U) je 
poměrně výrazný, ale nezávislý na koncentraci elektrolytu. Vztah mezi těmito veličinami pro 
napětí pohybující se mezi 20 V a 60 V lze vyjádřit rovnicí (7) [15]. 
 
     = −5,2 + 2,75 ∙ 	
     (7) 
 
 Nezanedbatelný vliv na velikost a rychlost jejich růstu (která je podstatná především v 
průmyslové výrobě nanostruktur) má i teplota, při níž anodizace probíhá. Míra, jakou výslednou 
strukturu teplota ovlivní, je závislá i na napětí a době, při níž proces probíhá [16, 17]. 
 Bylo zjištěno, že s rostoucí teplotou lineárně roste i průměr pórů. Je ale zajímavé, že při 
nižších teplotách (do 17 °C) vzdálenost mezi jednotlivými póry zůstává konstantní, tedy že s 
rostoucí teplotou dochází ke ztenčování stěn mezi jednotlivými póry. Obě závislosti jsou 
zobrazeny v grafech na Obr. 5 [15], kdy jednotlivé anodizace probíhaly v 0,3 M roztoku H2C2O4. 
Při relativně vyšších teplotách (od 20 °C do 30 °C) však dochází k mírnému zvyšování 
vzdálenosti mezi póry. Přesto ale hlavním činitelem, který má vliv na vzdálenost mezi póry, 




Obr. 4 Závislost a) průměru pórů na koncentraci roztoku H2C2O4 při napětí 30 V a 50 V, b) 






Při růstu popisované uspořádané struktury nejsou její parametry závislé jen na vnějších 
činitelích, ale i na sobě navzájem. Jedná se především o tloušťku stěny mezi jednotlivými póry 
(W) a bariérové vrstvy (B) oddělující póry od hliníkového substrátu. Hodnotu obou zmíněných 
parametrů lze vyjádřit pomocí vzdálenosti mezi póry (Dc) a průměru pórů (Dp) rovnicemi (8) a 
(9) [15]. 
 
      =


      (8) 
 
      = 1,12 ∙       (9) 
 
 
Anodizace v roztoku kyseliny fosforečné 
 
 Posledním často používaným elektrolytem je roztok kyseliny fosforečné. V tomto případě 
anodizace probíhá při mnohem vyšších napětích (až 195 V) a průměr pórů je v porovnání s 
předešlými způsoby větší, a to čtyřikrát až sedmkrát [19, 20]. 
 
 Pro požadovanou strukturu nestačí substrát anodizovat jednou, protože póry by pak 
nevykazovaly takovou uspořádanost. Proto se po první anodizaci provádí leptání v roztoku 0,4 M 
H3PO4 a 0,2 M H2CrO4 (v poměru 1:1). Dna pórů vzniklých při první anodizaci vytvoří na 
povrchu substrátu reliéf, který pak podpoří uspořádanost pórů při následné druhé anodizaci. Na 
efektivitu první anodizace má vliv i napětí a doba, při níž probíhá. Z Obr. 6 [10] je patrný vliv 
délky anodizace hliníku v 0,3 M C2H2O4 – proces probíhající 7 hodin vytvořil na povrchu 
substrátu uspořádanější reliéf než anodizace probíhající 12 minut. Při druhé anodizaci pak jamky 
vzniklé první anodizací představují místa, kde přednostně vznikají póry při anodizaci            






Obr. 5 Závislost a) průměru pórů na teplotě při různých napětích, b) vzdálenosti mezi póry na 

























3.4.4 Příprava průchozích membrán 
 
 Pro přípravu nanodrátů s využitím PAA jako matrice je třeba připravit substrát s průchozí 
membránou, tedy rozpustit nebo jiným způsobem odstranit dna pórů, která působí jako izolant. 
Pro tento krok lze opět využít několika metod, existují ale i postupy pro elektrodepozici kovů do 
matrice bez odstranění bariérové vrstvy.  
 
 První možností, jak docílit možnosti nanášení kovů do PAA matrice je elektrochemické 
odstranění bariérové vrstvy ve stejném elektrolytu, v němž probíhala anodizace. K dosažení 
prostupnosti bariérové vrstvy dojde při působení napětí opačné polarity o velikosti -3,5 až -5 V. 
To, že proces probíhá, indikují bublinky H2 stoupající z povrchu vzorku. Ve chvíli, kdy se objeví, 
je třeba snížit napětí na hodnotu, při níž se bublinky netvoří. Ve chvíli, kdy se bublinky tvoří na 
celém povrchu vzorku, je napětí sníženo na nulu. V případě, že tento způsob zprůchodnění 
bariérové vrstvy provádíme na křemíkovém waferu s vrstvou titanu a hliníku, je nutné provádět 
ho opatrně, aby nedošlo k popraskání titanové vrstvy pod oxidem [21]. 
 Rozpuštění bariérové vrstvy lze vysvětlit lokálním zvýšením koncentrace kationtů vodíku 
H+ ve dnech pórů, kam mohou působením migrovat působením elektrického pole. Zde pak 
dochází k chemické reakci (7) [21]: 
 
   Al2O3(s) + 6H+ (aq) → 2Al3+(aq) + 3H2O    (7) 
 
 Po rozpuštění bariérové vrstvy reagují kationty vodíku s kovem (hliník případně titan       
v případě použití Si waferu s nanesenými vrstvami Ti a Al) a jeho redukci na vodík. Ten pak jako 
plyn uniká ven z pórů a následně i z elektrolytu [21]. 
Obr. 6 Vliv délky první anodizace na povrch hliníkového substrátu. Délka anodizace a) 12 minut, 




Tímto způsobem lze i oddělit oxidickou membránu ze substrátu. K tomu dojde dostatečně 
dlouhým působením opačného napětí na vzorek [21]. 
 
 Další způsob zprůchodnění bariérové vrstvy je opět elektrochemický. Už při první 
anodizaci je třeba (v případě, že je anodizace prováděna v kyselině šťavelové) zvýšit napětí ze 40 
V na 120 V, a to rychlostí 0,8 V/s. Poté probíhá elektrolýza na zvýšeném napětí po takovou dobu, 
aby bylo dosaženo požadované hloubky pórů [7]. 
 Druhá anodizace pak probíhá při napětí 120 V. Ihned po ní, ve stejném elektrolytu, 
následuje zprůchodnění bariérové vrstvy, které spočívá ve snižování stejnosměrného proudu vždy 
na jeho poloviční hodnotu. Při skokovém snížení proudu začne postupně klesat i napětí. Ve chvíli, 
kdy napětí opět dosáhne stálé hodnoty, je velikost proudu opět snížena na polovinu. Během 
tohoto procesu se tloušťka bariérové vrstvy vždy o několik nanometrů zmenší. Opakováním 
tohoto postupu je pak bariérová vrstva zcela odstraněna [7]. 
 V momentě, kdy je napětí udržováno na stálé hodnotě, zůstává tloušťka bariérové vrstvy 
konstantní – růst oxidu i jeho rozpouštění na dnech pórů je v rovnováze. Při náhlém snížení 
hodnoty proudu však začne převažovat rozpouštění Al2O3, neboť z kovového hliníku se uvolňuje 
menší množství kationtů hliníku Al3+ než při větší velikosti proudu. Proto dochází ke ztenčování 
bariérové vrstvy i postupnému snižování napětí. Změny na bariérové vrstvě jsou schematicky 
zobrazeny na Obr. 7 [7]. 
 Po tomto elektrochemickém procesu je možné případné zbytky oxidu na dně pórů 
odstranit ponecháním vzorku v elektrolytu zahřátém na 30 °C. Při tomto kroku se však mírně 
zvětší průměr pórů. Díky odstranění bariérové vrstvy přímo na hliníkovém substrátu lze vzorek 
bez dalších úprav použít pro nanášení kovů do pórů, protože hliník tak tvoří elektrické kontakty 
pro elektrochemickou depozici [7]. 
 
 




 Jestliže je jako výchozí materiál použit hliník nanesený v tenké vrstvě na křemíkovém 
waferu, lze bariérovou vrstvu odstranit elektrochemicky v roztoku KCl. Aplikované napětí má 
velikost -2,25 V, jako anoda je použita platinová elektroda [22]. 
 Za těchto podmínek se na povrchu titanu tvoří hydroxidové ionty, které lokálně zvyšují 
pH roztoku. Jestliže pH přesáhne hodnotu 8, dochází ke ztenčování až úplnému rozpouštění 
bariérové vrstvy. Nevýhodou tohoto způsobu odstraňování bariérové vrstvy je to, že k jejímu 
rozpouštění nedochází rovnoměrně – v některých pórech se neodstraní úplně nebo vůbec, 
případně dochází k lokálnímu naleptávání spodní části pórů (při zachování rovného povrchu na 
rozhraní PAA – elektrolyt). Příklady nesprávného odleptání bariérové vrstvy uvedeným 



















Alternativou k elektrochemickým způsobům odstraňování bariérové vrstvy je její 
chemické rozpuštění v 5 hm. % roztoku kyseliny fosforečné. Pro úspěšné odstranění bariérové 
vrstvy je třeba postupné snižování anodizačního napětí při druhé anodizaci, aby došlo k zeslabení 
stěn mezi póry (obdoba postupného snižování proudu na jeho poloviční hodnotu, jak je pospáno 
výše). Poté je vzorek ponořen do roztoku H3PO4, kdy dochází k chemickému odstranění 
bariérové vrstvy.  Vedlejším efektem tohoto postupu je i rozšíření stěn pórů, tedy i zvětšení jejich 
průměru. Tento efekt je podrobněji popsán v kapitole Chemické leptání porézní vrstvy [19]. 
 
 Jinou možností, jak získat průchozí póry, je oddělení oxidu od hliníkového podkladu. Pro 
tento účel se nejčastěji používají roztoky na bázi CuCl2, které kovový hliník rozpustí a oxid 
zůstane nedotčený. Bariérová vrstva je pak rozpuštěna např. 0,1 M roztokem kyseliny fosforečné 
[20, 21].  
 Tento způsob přípravy průchozí membrány má však několik nevýhod. Tou největší je 
především její křehkost, která vyžaduje velmi opatrné zacházení. Samotný oxid je navíc 
nevhodný pro případnou následnou elektrodepozici kovů, proto je nutné na ni nanést (např. 
napařováním) kovovou vrstvu, která zajistí vodivost vzorku. Dalším záporem tohoto způsobu 
zprůchodnění pórů je nárůst jejich průměru a vznik možných defektů ve struktuře, navíc nemusí 
dojít k odstranění bariérové vrstvy na celé ploše vzorku. V neposlední řadě je tento postup i 
časově náročný – proces probíhá v řádech hodin [20, 21]. 
 
 Alternativou k předešlému způsobu oddělení PAA od hliníkového plechu je využití 
krátkého elektrického pulzu v roztoku kyseliny chloristé v metanolu (v poměru 1:1). Na vzorek je 
Obr. 9 Přeleptaná spodní část pórů elektrolýzou 
v KCl [20] 
Obr. 8 Nedokonale odstraněná bariérová 
vrstva elektrolýzou v KCl [20] 
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po dobu 5 – 15 s aplikováno napětí o velikosti 25 – 45 V, které membránu od substrátu oddělí. 
Poté je vzorek na 10 minut ponořen do 3 hm% H3PO4 pro odstranění zbytků bariérové vrstvy 
[23]. 
 Výhodou tohoto postupu je jednak časová nenáročnost a jednak homogenita výsledné 
struktury. Nevýhodou zůstává nutnost nanesení kovu na povrch membrány, aby mohly póry 
sloužit jako matrice pro přípravu nanodrátů. Srovnání výsledné struktury membrány přípravou 





Chemické leptání porézní vrstvy 
 
 Pro přípravu nanodrátů elektrodepozicí kovu do matrice porézního oxidu hlinitého je 
kromě elektricky průchozí membrány nutná také určitá velikost pórů a především jejich kruhový 
průřez. Jak je vidět např. na Obr. 9 (21), ne vždy posledně jmenovaný požadavek matrice splňuje.  
 Proto se často přistupuje k chemickému rozšiřování pórů, tzv. pore widening. Provádí se 
v 5 hm. % roztoku H3PO4 (stejně jako chemické odleptání bariérové vrstvy), obvykle při teplotě 
35 °C. Dochází k postupnému rozpouštění stěn pórů (a tím zvětšování průměru pórů) a 
zaoblování jejich průřezu. Rychlost rozpouštění Al2O3 při tomto procesu je konstantní, přibližně  
8 nm/hod, což umožňuje kontrolované rozšiřování pórů na určitou hodnotu jejich průměru a 
tloušťky stěn mezi nimi [8, 17]. 
 
 
3.4.5 Plnění pórů kovem 
 
 V předchozích kapitolách je popsán postup přípravy a úpravy PAA tak, aby byl vhodný 
pro výrobu kovových nanodrátů. Existuje několik postupů, jak (nejčastěji) kov do pórů nanést. 
Nejčastěji se nanodráty vyrábějí elektrochemicky, ale lze je připravit i mechanicky nebo metodou 
sol-gel spin coating. 
 
 
Obr. 11 Pohled zdola na membránu 
elektrochemicky oddělenou od hliníku 
otevřenými póry [21] 
Obr. 10 Pohled zdola na membránu 




Elektrochemické nanášení kovů do pórů  
 
 Základem této metody je vodivé spojení kovového substrátu vzorku s elektrolytem, které 
umožní přesun kovových iontů do pórů při působení elektrického napětí. Složené elektrolytu, 
velikost a charakter depozičního napětí zcela závisí na nanášeném kovu. Délka nanodrátů se 
reguluje dobou, při níž depozice probíhá. Příklady používaných napětí a elektrolytů jsou uvedeny 
v Tab. 4 [24]. 
 
  
Nanášený kov Složení roztoku pH roztoku (upraveno 
přidáním H2SO4) 
Co 200 g/l CoSO4 + 40 g/l H3BO3 4 
Ni 150 g/l NiSO4 + 13 g/l NiCl2 + 25 g/l 
H3BO3 
3 
Cu 50 g/l CuSO4 + 10 g/l H3BO3 3 




Tab. 4 Složení nejčastěji používaných elektrolytů pro elektrodepozici kovu do pórů [24] 
 
 Nejjednodušším způsobem elektrolytického nanášení kovů do pórů je použití 
stejnosměrného proudu, kdy je vzorek zapojen jako katoda a protéká jím tedy proud opačné 
polarity než při anodizaci. Výhodou tohoto způsobu plnění pórů jsou především malé nároky na 
použitá zařízení, vlivem zbytků bariérové vrstvy na vzorku však může dojít k lokálním výkyvům 
napětí na vzorku, což má za následek nestejnoměrnou depozici kovu do pórů [25]. 
 Řešením tohoto problému je použití pulzního napětí, případně střídavého napětí. Díky 
zápornému impulsu napětí se ionty v elektrolytu přesouvají do pórů. Přítomná bariérová vrstva 
ovšem působí jako kondenzátor a začne se nabíjet záporným nábojem. Proto následuje kladný 
puls napětí, který bariérovou vrstvu vybije, a tak umožní další ukládání kovu v pórech. 
Nezanedbatelnou částí depozice kovu do pórů je i jejich prostup oxidickou vrstvou ke dnům pórů. 
Dochází-li k tomu, že se na povrchu PAA hromadí kovové ionty a jejich transport póry je příliš 
pomalý, ukládání kovu se zpomalí, až úplně ustane, což komplikuje volbu výchozích parametrů 




4 Experimentální část 
 
 
4.1 Výchozí materiál 
 
 Pro vlastní experiment byl jako výchozí materiál použit hliníkový plech o tloušťce 0,5 
mm a čistotě 99,95 % (Goodfellow). 
 
4.2 Elektrolytická soustava 
 
 Laboratorní aparatura pro anodizaci se z důvodu nutnosti chlazení elektrolytu při 
anodizačním procesu skládala z chladícího kontejneru, v němž byla pomocí čerpadla a dvou 
Peltierových článků chlazena destilovaná voda, a nádoby s elektrolytem. Ten byl chlazen opět 
dvěma Peltierovými články. Elektrolyt byl v chladícím okruhu poháněn čerpadlem. Chladící 
okruh elektrolytu byl navržen tak, aby zajistil co nejlepší cirkulaci roztoku v nádobě a zároveň 
elektrolyt proudil přímo na anodizovaný vzorek, aby se předešlo tvorbě bublinek na jeho 




4.3 Příprava materiálu pro anodizaci 
 
 V literatuře bývá jako výchozí krok pro anodizaci hliníku uváděno jeho žíhání. Pro 
ověření prospěšnosti tohoto procesu byla část vzorku vyžíhána v peci při teplotě 550 °C po dobu 
5 hodin.  
 Všechny vzorky pak byly chemicky leštěny v roztoku koncentrované kyseliny dusičné  
(15 dílů) a koncentrované kyseliny fosforečné (85 dílů) při teplotě 80 °C po dobu tří až pěti 
minut.  
 Protože ne vždy byla na leštěných plíšcích provedena anodizace, před vlastní elektrolýzou 









4.4.1 Anodizace v kyselině sírové 
 
 Anodizace v kyselině sírové probíhala v jejím 0,3 M roztoku při poměrně nízkých 
napětích – od 15 V do 25 V. Po první anodizaci byl vzniklý oxid odleptán v roztoku 0,2 M H3PO4 
a 0,4 M H2CrO4 (v poměru 1:1). Tím měl být vytvořen základ pro hexagonálně uspořádanou 
strukturu AAO připravenou druhou anodizací při napětí, při němž byla prováděna první 
anodizace. 
 
4.4.2 Anodizace v kyselině šťavelové 
 
 Anodizace v kyselině šťavelové probíhala v jejím 0,2 M roztoku při napětích od 20 V do 
60 V na předem chemicky leštěných vzorcích. Základní anodizační proces se podobal anodizaci v 
roztoku kyseliny sírové. První anodizace probíhala 5 minut, poté byla oxidická vrstva odleptána v 
roztoku 0,2 M H3PO4 a 0,4 M H2CrO4 (v poměru 1:1) a následovala druhá anodizace, při níž se 
velikost aplikovaného napětí opět shodovala s napětím použitým při první anodizaci.  
Poté, co byly připraveny membrány s kontrolovaným průměrem pórů, bylo vyzkoušeno 
několik metod k ovlivnění výsledné struktury AAO. Všechny tyto procesy byly prováděny na 
vzorcích anodizovaných při 40 V.  
 
 
4.5 Úprava připravených membrán 
 
4.5.1 Odleptání hliníkového substrátu od membrány 
 U některých vzorků bylo provedeno odleptání hliníkového substrátu pro ověření 
některých postupů zmíněných v literatuře. Odleptání bylo provedeno v roztoku 100 ml HCl (38 
%) + 100 ml H2O + 3,4 g CuCl2. 2 H2O při pokojové teplotě. Samotný proces trval jen několik 
sekund. Pro další zkrácení této doby byl ze vzorků nůžkami odstřihnut přebytečný hliník. Tím se 
také předešlo nadměrnému vyčerpávání používaného roztoku. 
4.5.2 Chemické leptaní porézní vrstvy  
 
 Princip chemického leptání porézní vrstvy spočívá v naleptávání oxidické vrstvy 
v 5 hm. % roztoku H3PO4. Proces byl prováděn při teplotě 35 °C po dobu 15 minut. V případě 
vzorků s odleptaným hliníkovým substrátem, byly tyto vzorky z vrchní strany označeny a 
položeny na hladinu, aby kyselina působila pouze na spodní stranu membrány uzavřenou 
bariérovou vrstvou. 
  
4.5.3 Elektrochemické leptání porézní vrstvy  
 
 Elektrochemické leptání porézní vrstvy byl proveden v 0,2 M roztoku KCl při napětí        
– 5 V (vzorek zde byl zapojen jako katoda). Proud by měl obvodem protékat do té doby, než 
začnou ze vzorku stoupat bublinky, což by mělo indikovat masivní reakci na obnaženém 
substrátu [21].  
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4.5.4 Ztenčování bariérové vrstvy snižováním napětí 
 
 Pro ověření informací z literatury bylo provedeno několik různých experimentů 
založených na změně napětí, které měly odstranit z AAO bariérovou vrstvu.  
 Jako první bylo vyzkoušeno rychlé snižování napětí, tzv. rychlý stepdown, kdy se napětí 
snižuje rychlostí 1V/9 s.  
 Při pomalém snižování napětí, metodě nazývané pomalý stepdown, se postupně snižuje 
hodnota proudu na jeho poloviční hodnotu. Velikost proudu zůstává konstantní, dokud se neustálí 
i velikost napětí. Ve chvíli, kdy se tak stane, je hodnota proudu opět snížena na její poloviční 
hodnotu.  
 Po první anodizaci při napětí 40 V po dobu 5 minut bylo rychlostí 1 V/s zvyšováno napětí 
na hodnotu 60 V, kdy. Tento krok byl limitován použitým zařízením, podle dostupné literatury by 
mělo být napětí zvýšeno až na 120 V. Po odleptání anodizované vrstvy byla druhá anodizace 
provedena při napětí 60 V po dobu 10 minut. Poté následovalo zmiňované snižování proudu a 




Obr. 13 Průběh a) napětí, b) proudu při první anodizaci před následným ztenčováním bariérové 
vrstvy snižováním napětí 
 
 








































































4.5.5 Odleptání hliníku 
 Další možností úpravy připravené membrány je odleptání hliníku pod oxidem a následné 
chemické leptání oxidické vrstvy. Vzhledem k tomu, že samotná keramická membrána je velmi 
křehká, byl tento postup prováděn na vzorcích, jež byly anodizovány po dobu 21 hodin, aby byla 
zajištěna dostatečná tloušťka materiálu a nedocházelo tak snadno k polámání oxidu. 
  Hliník byl odleptán v roztoku, který se skládal ze 100 ml 38 % HCl, 100 ml H2O a 3,4 g 
CuCl2 . 2H2O. Proces probíhal při pokojové teplotě po dobu přibližně jedné minuty. Pro další 
urychlení procesu byl před samotným odleptáním přebytečný hliník odstřihnut nůžkami. To také 
zabezpečilo menší vyčerpávání používaného roztoku. Následující chemické leptání membrány 
probíhal při 35 °C po dobu 20 minut. 
 Některé vzorky byly na oxidické vrstvě svrchu označeny a po odleptání hliníku nebyly do 
roztoku kyseliny fosforečné při provádění chemického leptání porézní vrstvy ponořeny, ale byly 
pouze položeny na hladinu, aby se docílilo pouze otevření pórů na spodní straně membrány, ale 
nedošlo k naleptání celé struktury. Chemické leptání membrány v tomto případě opět trvalo 15 
minut při teplotě roztoku 35 °C. 
 
4.6 Nanášení kovu  
 
 Pro nanášení kovu do připravených membrán byla použita elektrochemická metoda, kdy 
membrána na hliníkovém substrátu byla zapojena jako katoda, jako anoda byla použita spirála 
z měděného drátu o průměru 2 mm a elektrovodné čistotě. Jako elektrolyt byl použit roztok o 
složení 200 g CuSO4 . 5 H2O a 20 g/l H2SO4 na 1 kg destilované H2O. Zdroj napětí byl použit 
stejný jako při anodizaci. 
 
4.6.1 Nanášení kovu stejnosměrným proudem 
 
 Při depozici mědi za použití stejnosměrného proudu dosahovala velikost napětí hodnot od   
1 V do 2 V. Tento postup byl aplikován na žíhané i nežíhané vzorky.  
 
4.6.2 Nanášení kovu pulsním proudem 
 
 Při tomto způsobu depozice kovu dochází k pravidelnému střídání impulsu napětí o trvání 
0,5 s o velikosti 1 V a impulsu s nulovým napětím o trvání 1 s. Hlavním účelem tohoto kroku má 
být vybití bariérové vrstvy, v níž se při působení depozičního napětí ukládá kladný náboj. 
 Tento druh depozice mědi byl aplikován jak na vzorky po chemickém a elektrochemickém 
leptání oxidické vrstvy, tak na vzorky, na nichž bylo provedeno ztenčování bariérové vrstvy 
pomalým snižováním napětí a následné chemické leptání porézní vrstvy trvající 15 minut. 
 
4.6.3 Nanášení kovu střídavým proudem 
 
 Pro elektrodepozici kovu střídavým (symetrickým i nesymetrickým) proudem byl použit 
zdroj o frekvenci 50 Hz a velikosti napětí 10 V. Základem tohoto postupu byla příprava oxidické 
vrstvy metodou ztenčování bariérové vrstvy pomalým snižováním napětí, které bylo ukončeno při 
dosažení napětí 10 V. 
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 Protože při aplikaci symetrického střídavého proudu nebylo dosaženo depozice mědi, byla 
do obvodu zařazena dioda a prvek s odporem, jimiž byl regulován průběh napětí v čase tak, aby 
v kladné půlperiodě došlo k ukládání kovu do pórů a při záporné se vybila bariérová vrstva, do 
níž se při depoziční části periody uložil kladný náboj, který by pak komplikoval ukládání další 
mědi. Kromě uvedených prvků byl do obvodu zapojen také osciloskop pro měření průběhu napětí 














Obr. 15 Schéma obvodu pro depozici mědi 
střídavým nesymetrickým proudem Obr. 16 Časový průběh napětí při depozici 
mědi střídavým nesymetrickým napětím 
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5 VÝSLEDKY EXPERIMENTŮ  
 
5.1 Příprava materiálu pro anodizaci 
 
 Hlavním důvodem pro žíhání hliníku před anodizací je sjednocení velikosti a tvaru zrna, 
což má pozitivně ovlivnit následný homogenní růst oxidické vrstvy. Při laboratorních 
experimentech se však žádný výrazný vliv žíhání na organizovanost pórů AAO neprojevil, 
naopak měl na strukturu negativní dopad. Vzhledem k relativně nízké čistotě výchozího materiálu 
(99,95 %) se v hliníku vyskytovalo určité množství nečistot, které pak při žíhání precipitovaly a 
způsobovaly defekty jinak pravidelné struktury. Tyto částice pak dále ovlivňovaly i depozici kovu 
do připravené membrány. Při spektrální analýze se ukázalo, že v materiálu precipitují především 
částice železa.  
 Při chemickém leštění docházelo k intenzivnímu úběru materiálu z povrchu hliníkového 
plechu, čímž byly vzorky jednak očištěny od různých nečistot a jednak byly eliminovány stopy 
po válcování. Rozdíl mezi leštěnými a neleštěnými vzorky je patrný na Obr. 17. Důležité bylo 
stanovit správnou délku leštění tak, aby bylo dosaženo požadovaného výsledku, ale zároveň 











 Leštění následně pozitivně ovlivnilo výslednou strukturu po anodizaci. Při anodizaci 
neleštěných vzorků se projevilo řádkovité uspořádání výsledné porézní struktury, jak je vidět na 
Obr. 18, kdežto leštěné vzorky žádný takový trend nevykazovaly, naopak se póry tvořily 






















5.2.1 Anodizace v kyselině sírové 
 
 Při anodizaci bylo potvrzeno několik tvrzení uvedených v literatuře. Při anodizaci 
v kyselině sírové vznikaly velmi tenké póry o průměru přibližně 20 nm, což se shodovalo 
s hodnotami uvedenými v literatuře [13]. Tyto póry byly posouzeny jako nevhodné pro další práci 
s membránami, a proto většina následujících vzorků byla anodizována v roztoku kyseliny 
šťavelové. 
 Další potvrzenou skutečností je fakt, že při anodizaci je nutné elektrolyt chladit. Zaraska a 
kol. popsal závislost velikosti pórů, tím nepřímo i tloušťky stěny mezi póry, na teplotě [15]. Tato 
závislost patrně vysvětluje vznik vláken oxidu hlinitého na povrchu struktury při anodizaci 
v nechlazeném elektrolytu, jak je vidět na Obr. 19. Při anodizaci bez zajištěného chlazení totiž 
dochází ke značnému zahřívání kyseliny, což má za následek růst AAO se stále slabšími stěnami, 
až při velmi vysokých teplotách (blízkých teplotě varu elektrolytu) dojde k růstu oxidu pouze 
v místech styku více pórů, kde je příčný rozměr oxidu největší. Proto byl následně do aparatury 
























5.2.2 Anodizace v kyselině šťavelové 
 
 V Tab. 5 jsou uvedeny charakteristiky oxidických vrstev připravených při různých 
napětích při délce anodizace 15 minut. Na Obr. 20 je pak srovnání vzorků anodizovaných při 20 
V (20a) a 60 V (20b). Na tomto obrázku je také dobře vidět bariérová vrstva, která na styku oxidu 
s hliníkovým substrátem uzavírá póry a ztěžuje tak vytvoření vodivého kontaktu základního 










Obr. 20 Srovnání oxidické vrstvy připravené anodizací při a) 20 V, b)  při 60 V 





 Při anodizaci by se měly póry samy uspořádávat do pravidelné hexagonální struktury. 
Přestože zcela uspořádané struktury nebylo dosaženo, což bylo způsobeno nedostatečnou čistotou 
výchozího materiálu, pravidelnost se projevovala v rámci jednotlivých zrn. To je patrné z Obr. 21, 























5.3 Úprava vzorků po anodizaci 
 
5.3.1 Chemické leptání porézní vrstvy 
  
 Chemické leptání porézní vrstvy pravidelně naleptává oxidickou strukturu, s níž roztok 
přijde do styku. Proto v případě vzorku neodleptaných od hliníku docházelo k velmi postupnému 
zvětšování průměru pórů z 30 nm na přibližně 80 nm a ztenčení bariérové vrstvy na asi 40 nm. 








Výška anodizované vrstvy 
[nm] 
20 20 60 394 
30 25 90 522 
40 30 125 960 
50 35 144 1368 
60 35 140 2451 
Obr. 21 Hexagonální uspořádání pórů v rámci jednotlivých zrn  
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Rozdíl mezi neupraveným vzorkem (22a) a vzorkem na chemickém leptání oxidické vrstvy (22b) 
je patrný na Obr. 22. 
 
 
5.3.2 Elektrochemické leptání porézní vrstvy 
 
 Už krátce po spuštění procesu (asi po 15 vteřinách) začaly z povrchu vzorku stoupat 
bublinky, což by mělo značit rozpuštění bariérové vrstvy a vytvoření vodivého kontaktu 
hliníkového substrátu s elektrolytem. Ukázalo se však, že i přes tuto indikaci neměl proces na 
membránu výraznější vliv. Jestliže však leptání probíhalo déle, optimálně pět minut, dosažený 
výsledek byl velmi podobný výše popsanému postupu chemického leptání oxidické vrstvy – póry 
se rozšířily na průměr přibližně 65 nm a bariérová vrstva zůstala poměrně silná, jak je vidět na        
Obr. 23a. 
 Proto byly vyzkoušeny ještě delší časy pro ověření účinku KCl. Ani po patnácti minutách 
však nedošlo k úplnému odstranění bariérové vrstvy, navíc byla oxidická vrstva naleptávána 
poměrně pravidelně, takže došlo k výraznému ztenčení stěn mezi póry, Obr. 23b. Při ještě delší 
době elektrochemického leptání se celá struktura v podstatě zhroutila a vzorek byl zcela 
nevhodný pro další použití.  
22a 22b 




5.3.3 Ztenčování bariérové vrstvy snižováním napětí 
  
 Při rychlém snižování napětí se v bariérové vrstvě každého póru měly vytvořit kanálky 
zajišťující kontakt hliníkového podkladu s elektrolytem. Ani při opakovaných pokusech se však 
nepodařilo dosáhnout požadovaného výsledku, ačkoli na Obr. 24 jsou zřetelné určité změny ve 

















 Na Obr. 25 je pak výsledná struktura po pomalém snižování napětí. Jak je vidět, došlo k 
rozvětvení pórů v jejich spodní části, což je důsledkem postupného snižování anodizačního 
napětí, čímž dochází ke zmenšování průměru pórů. Díky tomu se ztenčují i stěny mezi póry i 










Obr. 24 Mírné ovlivnění bariérové vrstvy rychlým snižováním napětí 
23b 23a 
Obr. 23 Srovnání vzorku po elektrochemickém leptání porézní vrstvy a) po správné době působení, 

















5.3.4 Odleptání hliníku a chemický leptání porézní vrstvy 
 
 Chemické odleptání hliníkového substrátu probíhalo rychle při poměrně bouřlivé reakci, 
kdy roztok začal bublat a zahřívat se. Po vyjmutí z roztoku byl oxid zcela bez hliníku. Při 
manipulaci s ním bylo nutné dbát na jeho křehkost, aby se oxidická vrstva nezlomila.  
 Vzorky ponořené do roztoku při chemickém leptání membrány došlo k typickému 
zvětšení průměru pórů i proleptání bariérové vrstvy, jak je vidět na Obr. 26, což korespondovalo 
s výsledky experimentů uvedenými v literatuře [23]. 
 
. 
Obr. 26 Pohled na spodní stranu pórů po odleptání bariérové vrstvy metodou chemického leptání 
oxidické membrány  
 
 Celý proces při položení vzorků na hladinu při chemickém leptání membrány 
komplikovalo povrchové napětí a smáčivost stěn roztoku. Kvůli povrchovému úhlu kapaliny 
nebylo snadné zajistit, aby na hladině roztoku spočíval celý povrch vzorku. Nejspíš proto došlo 
pouze k lokálnímu naleptání bariérové vrstvy, viz Obr. 27. 
 





Obr. 27 Lokální naleptání bariérové vrstvy vzorku položeného na hladinu roztoku pro chemické 
leptání oxidické membrány 
 
 
5.4 Depozice kovu 
 
5.4.1Nanášení kovu stejnosměrným napětím 
 
 Při depozici mědi stejnosměrným napětím nebyly pozorovány žádné podstatné změny ve 
výsledné struktuře v závislosti na velikosti depozičního napětí. Projevily se pouze rozdíly mezi 
žíhanými a nežíhanými vzorky. 
 Zatímco na nežíhaných vzorcích se měď usadila pouze na povrchu membrán v podobě 
kulovitých krystalů (Obr. 28), v žíhaném materiálu pravděpodobně došlo k precipitaci nečistot 
přítomných v hliníku, jednalo se především o částice železa. Tyto částice pak působily při 
depozici kovu jako elektrické kontakty základního materiálu s elektrolytem a způsobily tak 
lokální plnění pórů mědí v oblasti v okolí jednotlivých defektů, viz Obr. 29 . Tento trend byl 





































5.4.2 Nanášení kovu pulsním proudem 
 
 Tato metoda byla limitována použitým zdrojem napětí, který nebyl schopen dostatečně 
rychle střídat jednotlivé pulsy, a tak nebylo možné s určitostí potvrdit pozitivní účinek 
jednotlivých pulsů na ukládání mědi. Výsledek depozice se v podstatě nelišil od nanášení kovu 
stejnosměrným proudem bez rozdílu předchozí úpravy oxidické vrstvy. 
 Výjimkou byla kombinace metod ztenčování bariérové vrstvy pomalým snižováním 
napětí a chemického leptání oxidické vrstvy, kdy kyselina fosforečná naleptala spodní 
rozvětvenou část pórů, a tak byl vytvořen vodivý kontakt hliníkového substrátu s elektrolytem. 
Výsledkem tohoto postupu bylo stejnoměrné naplnění pórů na celé ploše membrány s minimem 
defektů, jak je vidět na Obr. 30. Po oddělení vyplněné membrány od hliníkového substrátu a 
rozpuštění oxidické vrstvy v roztoku 0,2 M H3PO4 a 0,4 M H2CrO4 (v poměru 1:1) vznikly 
samostatné měděné nanodráty, které lze pozorovat na Obr. 31.  
 Při opakování této metody se však ukázalo, že spojení pomalého snižování napětí a 
chemického leptání pórů je obtížně kontrolovatelný proces, neboť může dojít k přeleptání spodní 















Obr. 28 Měď nanesená stejnosměrným 
proudem na předem nežíhané vzorky – 
měď se usadila v podobě kulovitých 
krystalů na povrchu AAO 
Obr. 29 Měď nanesená stejnosměrným 
proudem na předem žíhané vzorky – měď 




































Obr. 30 Měď nanesená pulsním napětím do pórů na vzorku 
upraveném pomalým snižováním napětí a chemickým leptáním 
pórů 


















5.4.3 Nanášení kovu střídavým proudem 
 
 Při použití nesymetrického střídavého napětí docházelo k ukládání mědi jen při velmi 
krátkých depozičních časech (do jedné minuty), kdy se vytvořily ve spodní části pórů velmi 
krátké nanodráty, viz Obr. 33. Při delším působení depozičního napětí se veškerá uložená měď 













Obr. 32 Měď nanesená pulsním napětím nad a pod membránu 
na vzorku upraveném pomalým snižováním napětí a chemickým 
leptáním pórů  
 






Výsledky získané z poměrně velké skupiny experimentů je možné konfrontovat 
s výsledky publikovanými v recenzované literatuře.  
Prvním krokem přípravy substrátů pro anodickou oxidaci leštění povrchu vzorků, které 
bylo v experimentech prováděno pouze chemickým leštěním v roztoku koncentrované kyseliny 
dusičné (15 dílů) a koncentrované kyseliny fosforečné (85 dílů) naproti tomu naprostá většina 
experimentů uváděných v literatuře používá elektrochemické leštění v elektrolytu kyseliny 
chloristé. Ze srovnání těchto dvou přístupů vyplývá, že při zvládnuté technice chemického leštění 
je možné dosáhnout zcela srovnatelných výstupů z hlediska rovnoměrnosti pórů, jejich 
uspořádání a velikosti, jako na substrátech leštěných elektrochemicky. Srovnání kvality 
připravené membrány po elektrochemickém leštění a chemickém leštění je na Obr. 34a [11] 
a Obr. 34b. Rozsáhlejších oblastí s hexagonálně uspořádanými póry, které jsou na Obr. 34a [11] i 
v dalších příkladech z literatury (např. [5, 8]), lze docílit tepelným zpracováním základního 
materiálu, které způsobí hrubnutí zrna, i jeho vyšší čistotou. Zatímco v prezentovaných 
experimentech byl použit materiál o čistotě 99,95 %, oxidiciká vrstva na Obr. 34a byla 
připravena na substrátu o čistotě 99,99 % [11].  
 
 
Srovnání oxidických vrstev připravených při různých napětích je na Obr. 35. Potvrdila se 
závislost velikosti průměru, resp. mezipórové vzdálenosti na anodizačním napětí, jak je vidět 
z grafu na Obr. 36, kde je srovnán naměřený průměr pórů s hodnotami uvedenými v literatuře 
[15]. Mírná odchylka průměru pórů při srovnání obou grafů při napětí 60 V může být způsobena 
použitým zdrojem napětí, pro nějž je právě napětí 60 V hraniční hodnotou, jakou je schopen do 
obvodu dodávat.  






Obr. 36 Lineární závislost průměru pórů na anodizačním napětí 
 
Díky naměřené mezipórové vzdálenosti bylo možné ověřit vztah (7) [15], tedy závislost 
této veličiny na napětí. Na Obr. 37 je srovnání teoretické (vypočítané) a experimentálně určené 
závislosti. Při anodizačním napětí mezi 20 V a 50 V se naměřené hodnoty téměř konstantně 
odlišují od vypočítaných hodnot, nelze tedy vyloučit systematickou chybu, například při měření 
napětí. Trend závislosti je zachován velmi přesně, což dokládají i téměř shodné směrnice 
























Obr. 35 AAO připravený při anodizačním napětí a) 20V, b) 30 V, c) 40 V, d) 50 V, e) 60 V 




tak výrazně, že nebyla do grafu zahrnuta. Důvodem je nejspíš opět omezená schopnost použitého 
zdroje dodávat do obvodu napětí 60 V.  
 
 
Kromě závislosti průměru pórů a mezipórové vzdálenosti na použitém napětí bylo možno 
popsat i závislost výšky anodizované vrstvy v závislosti na aplikovaném anodizačním napětí. 
Z   Obr. 38   Vyplývá, že   tato závislost   je  exponenciální,   nicméně pro to,   aby bylo   možné   tuto 
závislost detailněji popsat, bylo by nutné provést větší množství experimentů při různých 
anodizačních napětích.  
 
 
Obr. 38 Exponenciální závislost výšky oxidické vrstvy v závislosti na anodizačním napětí 
 
 Díky velkému množství provedených experimentů bylo možné vytvořit i závislost 
tloušťky vzniklé vrstvy oxidu na délce anodizace při zachování stejných podmínek včetně napětí. 
Obr. 37 Srovnání teoretické [15] a naměřené závislosti mezipórové vzdálenosti na napětí 
y = 2,75x - 5,2






























Závislost mezipórové vzdálenosti na napětí
Teoretická závislost [15]
Experimentální závislost




























Závislost výšky oxidické vrstvy na anodizačním napětí
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Hodnoty v Tab. 6 byly naměřeny na vzorcích anodizovaných při 40 V po různě dlouhou dobu. 
Z grafu na Obr. 39 je zřejmé, že výška anodizované vrstvy je přímo úměrná době anodizace. Lze 
proto konstatovat, že prodlužující se kapiláry nemají vliv na transport kyslíkových iontů 
elektrolytem k hliníkovému substrátu. 
 









Z hlediska ovlivňování struktury pórů vzniklé oxidové membrány bylo experimentálně 
potvrzeno, že bez odstranění substrátu je možné póry podrobit chemickému leptání, kdy dochází 
ke stejnoměrnému odleptávání materiálu jak ze stěn pórů tak i ztenčování bariérové vrstvy.  Byly 
provedeny experimenty chemického i elektrochemického leptání pórů. Chemické leptání pórů 
vykazuje výsledky shodné s výsledky publikovanými v literatuře [8, 17], elektrochemické leptání 
pórů v roztoku KCl se ukázalo jako těžko kontrolovatelný proces, kdy docházelo k úplné 
destrukci keramické vrstvy. 
Ovlivňování bariérové vrstvy pomocí řízeného snižování anodizačního napětí fungovalo 
ve shodě s publikovanými výsledky [7].  
Depozice mědi obecně nedospěla k jednoznačným opakovatelným výsledkům AAO 
membrán naplněných kovem. V jednotlivých případech bylo dosaženo dokonalého vyplnění pórů 
mědí, nicméně protože se jednalo o izolované případy, nelze použitou techniku označit za 
zvládnutou. 
Zásadním problémem při depozici kovu do AAO membrány je existence dielektrické 



























Závislost výšky anodizované vrstvy na době anodizace
Tab. 6 Výška anodizované vrstvy při různých časech anodizace 
Obr. 39 Závislost výšky anodizované vrstvy na délce anodizace 
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Individuálního vyplnění pórů bylo dosaženo v oblastech vad hliníkového substrátu, který 
obsahoval částice železa, na nichž nevznikla bariérová vrstva, a mohl tedy vzniknout elektrický 
kontakt. Tento v podstatě defektní jev je základem široce používané techniky, kdy se pod 
anodizovaný hliník nanese vrstva např. wolframu nebo titanu. Ve chvíli, kdy je hliník zcela 
zoxidován, dojde k perforaci, nebo úplnému zániku bariérové vrstvy. To následně značně 
zjednodušuje elektrochemickou depozici kovů stejnosměrným proudem [21]. 
Literatura zmiňuje postupy, které umožňují deponovat kov i do pórů stále izolovaných 
bariérovou vrstvou. V tomto případě se používá nestejnoměrného průběhu proudu [25], typicky 
jde o průběh, kdy je přítomna depoziční část, která má do póru nanést kov v době kdy 
kondenzátorem tvořeným substrátem a bariérovou vrstvou, a elektrolytem teče proud. Následuje 
buď krátká perioda opačného napětí, které má za cíl způsobit vybíjecí proud, nebo perioda bez 
napětí (případně obě tyto periody), jejichž cílem je vybít kondenzátor a pravděpodobně také 
homogenizovat chemické složení elektrolytu v pórech. 
V prezentované práci se tomuto postupu nejvíce blížily experimenty se střídavým napětím 
o frekvenci 50 Hz, kde bylo omezeno napětí ve „vybíjecí“ půlperiodě. Výsledkem těchto 
experimentů byla opakovaná depozice nanodrátů do AAO membrány se ztenčenou, avšak stále 
přítomnou bariérovou vrstvou. Depozice těchto nanodrátů byla výrazně časově závislá. V první 
minutě depozice docházelo k ukládání mědi a růstu nanodrátů, po době delší než 60 s však 
docházelo k jejich postupnému. Měděné nanodráty připravené při různých depozičních časech za 
použití nesymetrického střídavého proudu jsou na Obr. 40 a) až c), na Obr. 40 d) je prázdná 
porézní vrstva po depozici trvající 10 minut. 
 Důvodem pro tento jev může být lokální vznik nenasyceného roztoku elektrolytu v 
pórech, a tím chemické rozpuštění mědi. Druhým důvodem by mohlo být nabíjení bariérové 
vrstvy kladným nábojem, takže by pak mohlo docházet k elektrochemickému rozpouštění 
usazených drátů. Skutečná příčina tohoto jevu není v tuto chvíli jasná, experimenty budou 
pokračovat s novou aparaturou, která umožní přesnou kontrolu průběhu přiloženého napětí 





















Obr. 40 Měděné nanodráty nanesené do pórů nesymetrickým střídavým proudem po dobu a) 10 s, 







 Při práci na experimentální části bylo provedeno celkem 193 experimentů provedených na 
základě informací dostupných z literatury. V některých případech byly jednotlivé postupy 
omezeny použitým laboratorním zařízením.  
 V průběhu experimentů byla zcela zvládnuta příprava vzorků k anodizaci a samotná 
anodizace v elektrolytu na bázi kyseliny šťavelové. Tato část experimentu je bez problémů 
reprodukovatelná. Případné defekty v připravené struktuře byly způsobeny nedostatečnou 
čistotou výchozího materiálu. Tento vliv byl výraznější při zařazení žíhání hliníkového plechu, 
proto byl tento krok z experimentu vyřazen, ačkoli je v literatuře často doporučován. 
  Při následném ovlivňování pórů se však objevily problémy s odstraňováním bariérové 
vrstvy, což následně komplikovalo elektrodepozici mědi do pórů. V případě kombinace 
ztenčování bariérové vrstvy pomalým snižováním napětí a chemického leptání oxidické vrstvy se 
podařilo zcela odstranit bariérovou vrstvu a následně pulsním napětím téměř do všech pórů 
membrány nanést měď. Proces se však ukázal jako těžko opakovatelný, proto bylo nutné nalézt 
jiný postup, jímž by bylo možné keramicko – kovový kompozitní materiál připravit.  
 Proto byl zvolen postup pomalého snižování napětí pouze do hodnoty 10 V  a následné 
elektrodepozice při střídavém proudu s amplitudou 10 V a frekvencí 50 Hz. Pro lepší parametry 
depozičního cyklu byla do obvodu zařazena dioda a odporový prvek. Díky tomu při krátkých 
depozičních časech (60 s) byly připraveny přibližně 200 nm dlouhé nanodráty pravidelně 
vyplňující celou porézní strukturu AAO. Při delších depozičních časech však docházelo 
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9 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK 
 
AAO   anodic aluminium oxide – oxid hliníku připravený metodou anodizace 
PAA   porous anodic alumina – porézní oxid hlinitý 
obj.%   objemová procenta 
hm.%   hmotnostní procenta 
M   molární koncentrace 
 
 
